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Özet 
Atıksularda Kimyasal Oksijen İhtiyacı (KOİ) fraksiyonlarının ve bunlara ait giderim  kinetiğinin 
belirlenebilmesi aktif çamur tasarımı ve işletilmesi açısından büyük önem taşımaktadır. Özellikle, 
yavaş ayrışan organik maddenin atıksularda yüksek miktarlarda olduğu bilinmektedir. Genelde, 
ayrışabilen KOİ fraksiyonlarını hızlı ve yavaş ayrışan KOİ olarak sınıflandırmak mümkündür. An-
cak, atıksuyun tipi ve özelliğine bağlı olarak bu fraksiyonlar değişkenlik gösterdiği gibi çözünmüş, 
partiküler veya çökelebilir formlarda bulunabilmektedir. Hidroliz prosesi aktif çamur tesislerinin 
işletilmesinde çıkış suyu kalitesinin, fazla çamur oluşumu, oksijen ihtiyacı ve nutrient giderimi açı-
sından büyük rol oynamaktadır. Özellikle deri, tekstil vb. endüstriyel atıksularında olduğu gibi çok 
yüksek miktarda yavaş ayrışan çözünmüş formdaki organik maddeye ait biyolojik giderim atıksu 
arıtma tesisi çıkış suyu kalitesi açısından önem taşımaktadır. Bu çalışma kapsamında, kesikli yürü-
tülen respirometrik deneylerin kullanılması ile çoğalma ve hidroliz kinetiğine ait sistem tanımlan-
ması yapılmıştır. Seçilen aktif çamur modeli çoğalma, hidroliz ve ölüm olmak üzere 3 proses ve 7 
parametreden oluşmaktadır. Sistemin tanımlanması, teorik ve pratik sistem tanımlama adımlarını 
kapsamaktadır. Teorik sistem tanımlamada, Taylor Serileri ile lineerize edilen modelden 
respirometrik verileri kullanarak hangi parametre gruplarının elde edilebileceği bulunmuştur. Pra-
tik sistem tanımlamada ise gerçek veriler kullanılarak, parametre tahminleri yapılmış ve güvenilir-
lik aralıkları belirlenmiştir. Optimal Deney Tasarımı simülasyonlarından, deneyin başlangıç F/M 
(Substrat/Mikroorganizma) oranının azaltılmasının deneyin güvenilirliğini arttıracağı ancak bunun 
yanında parametreler arasındaki korelasyonu da arttıracağı kanıtlanmıştır. 
 
Anahtar Kelimeler: Modelleme, hidroliz, sistem tanımlama, oksijen tüketim hızı, Optimal De-
ney Tasarımı. 
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Extended abstract 
Appropriate determination of accurate COD frac-
tionation together with degradation kinetics of or-
ganic matter has a prime importance on the design 
and operation of activated sludge systems. In gen-
eral, regarding the total biodegradable COD, raw 
domestic wastewaters approximately contain readily 
biodegradable and slowly biodegradable substrates 
at fractions around 30% and 70%, respectively. On 
the other hand, compared to domestic wastewaters, 
industrial wastewaters contain much higher fraction 
of slowly biodegradable substrate which directly 
influence the effluent quality of treatment plants. In 
this respect, the determination of slowly biodegrad-
able matter as well as its degradation characteris-
tics are crucial in terms of wastewater treatment 
plant design and operation. Hydrolysis process has 
already been known as the rate limiting step in or-
ganic carbon removal from industrial and domestic 
wastewaters.  
 
Considering the effluent quality, hydrolysis mecha-
nism also plays a dominant role in delicate balance 
of electron donor/electron acceptor ratios in bio-
logical nutrient removal type activated sludge sys-
tems as an important carbon source. In addition to 
that, sludge production from activated sludge plant 
is also affected by the nature of slowly biodegrad-
able matter.  
 
In parallel to the vast developments in activated 
sludge modeling, respirometry has always been ef-
fectively utilized as a convenient tool for influent 
wastewater characterization which can be regarded 
as a corner stone of activated sludge modeling. To 
date, numerious respirometric tests have been ap-
plied for gathering information on the stoichiometry 
and kinetics of biodegradable substrates in raw 
wastewaters. However, the proposed methodologies 
were mostly devoted to the estimation of growth as-
sociated parameters such as maximum growth rate, 
active fraction of biomass, heterotrophic yield and 
half saturation growth constant for heterotrophs etc.  
 
In this study, surface-saturation type hydrolysis ki-
netics was investigated based on short-term oxygen 
uptake rate measurements.  
 
An identifiability study were performed in order to 
find out best identifiable parameter groups from 
respirometric data with the aid of non-linear degra-
dation model. Basically, the model has been con-
stitued using the reactions of (i) aerobic heterotro-
phic growth (ii) hydrolysis of particulate matter and 
(iii) endogenous decay processes. Basically, the 
model has 7 parameters to be estimated from a sin-
gle respirogram. The model identification procedure 
comprises the theoretical and practical identifiabil-
ity studies. In theoretical identifiability study, identi-
fiable combinations of model parameter that can be 
extracted from available data is studied for a certain 
model. Non-linear model under study was linearized 
with the aid of Taylor Series Expansion method. By 
neglecting the growth of heterotrophs under low ini-
tial F/M ratio, 6 parameter combinations were 
found to be theoretically identifiable from batch res-
pirogram. On the other hand, the maximum rates 
governing the growth (µH) and hydrolysis (kh) were 
found to be individually identifiable if considerable 
growth of heterotrophs are taking place during the 
course of the experiment. From the identifiability 
study, it was also found that all parameters combi-
nations include the heterotrophic yield coefficient, 
YH. In addition, the parameter combinations con-
taining hydrolysis parameters always include the 
initial active heterotrophic biomass, XH0 as a state 
variable. In practical identifiability, the identifiable 
parameter combinations of a selected model were 
estimated. In this study, the information of the ex-
periments were simulated for different initial F/M 
(Food/Microorganism) ratio by comparing the 
amount of information as well as the correlation de-
gree among the estimated parameters. The informa-
tion contents of the experiments were evaluated on 
the basis of Optimal Experimental Design (OED) 
methodology. In this regard, the effects of initial 
conditions on information content of experiments 
was evaluated via comparing the scalar functions of 
Fisher Information Matrix (FIM). These scalar func-
tions were selected as the D-Criterion and E- Crite-
rion which summarize the information volume and 
the correlation degree among parameters, respec-
tively. Finally, it was found that applying lower ini-
tial F/M ratio increases the information content of 
the experiment, on the other hand it also increases 
the correlation among the estimated parameters. 
 
Keywords: Modelling, hydrolysis, identifiability, 
oxygen uptake rate, optimal experimental design. 
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Giriş 
Hidroliz yavaş ayrışabilen organik maddenin 
ayrışmasını karakterize eden önemli bir proses-
tir. Bu proses, aktif çamur modellerinin önemli 
bir kısmını oluşturmakta ve yavaş ayrışabilen 
maddelerin heterotrofik bakteriler tarafından 
tüketilme kinetiğini ifade etmektedir. Hidroliz 
prosesi, heterotrofik bakterilerin çoğalma kine-
tiğinden daha yavaş işlemekte ve organik kar-
bonun parçalanmasında genellikle hız kısıtlayıcı 
faktör olarak bilinmektedir. Birçok atıksu tipin-
de yavaş ayrışabilir organik madde (XS) yüksek 
miktarlarda bulunmaktadır (Henze, 1992). Ya-
vaş bir proses olduğundan dolayı, özellikle en-
düstriyel kaynaklı atıksularda (Orhon vd., 2002; 
Rozzi vd., 1999) arıtma tesisi çıkış kalitesini 
etkileyen faktörlerin başında gelmektedir. Öte 
yandan, biyolojik nütrient gideriminde elektron 
alıcısı ve vericisi (organik karbon) arasındaki 
dengeyi ifade ettiğinden önemli bir proses ola-
rak da bilinmektedir (Bannister ve Pretorius, 
1998; Moser-Engeler vd., 1998; Hatziconstantinou 
vd., 1996). Arıtma tesislerinin uygun tasarımı, 
kontrolü ve iyileştirilebilmesi için atıksulardaki 
ayrışabilir organik karbon miktarının yanında 
ayrışma kinetiğinin de hızlı ve doğru olarak sap-
tanması gerekmektedir. 
 
Atıksulardaki ayrışabilen organik karbonun 
miktarı ve ayrışma kinetiğine ait bilgiler, atıksu 
ve biyokütleyi belirli oranlarda karıştırılarak yü-
rütülen kesikli deneyler yardımı ile elde edile-
bilmektedir (Sözen vd., 1998; Spanjers ve 
Vanrolleghem, 1995; Chudoba vd., 1992; 
Ekama vd., 1986). Literatürde, birçok kesikli ve 
yarı kesikli respirometrik deneyler, organik 
maddenin ayrışma kinetiğinin tanımlanmasında 
ve bunların farklı kinetik ifadelerle değerlendi-
rilmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır 
(Spanjers ve Vanrolleghem, 1995; Chudoba vd., 
1992, Sperandio ve Paul, 2000; Kappeler ve 
Gujer, 1992; Dold vd., 1986; Ekama ve Marais, 
1979). Ancak, ayrışma non-lineer yapıya sahip 
kinetiğinin respirometrik yöntemlerle değerlen-
dirilmesi beraberinde de çeşitli zorlukları getir-
mektedir. Atıksuyun içerdiği ayrışabilen mad-
denin ve aktif biyokütlenin karakterizasyonunda 
karşılaşılan zorluklar model çözümündeki prob-
lemlere ve mikrobiyolojik özelliklere bağlıdır. 
Buna göre modelleme açısından, hidroliz kine-
tiğinin tanımlanması modelin yapısına, karma-
şıklık derecesine, deneysel koşullara ve verilerin 
miktarı/özelliğine bağlıdır. 
 
Bir matematik modelin fazla parametreye sahip 
olması, bu modelin tanımlanmasını zorlaştır-
makta ve parametreler arasında yüksek derecede 
korelasyonlara neden olarak çözümde belirsizli-
ği arttırmaktadır. Bu problem, modelin bazı pa-
rametrelerini sabit tutmakla çözülebilmektedir. 
Bazı parametrelerin nümerik değerleri literatür-
de daha önceden yapılmış biyokinetik deneyler-
den elde edilebilir. Çözüm için ikinci yaklaşım 
ise ana modeli alt modellere bölmekle elde edi-
lebilir. Alt modellerin kesikli yürütülen deneyler 
ile birlikte kullanılması ilgili parametrelerin sap-
tanmasında verimli bir yöntem olarak kullanıl-
maktadır. Fakat, kesikli yürütülen deneyler mo-
del parametrelerinin tahmini için gerekli ve ye-
terli olan bilgiyi içermelidir (Brouwer vd., 1998).  
 
Bunun için deneyin bilgi içeriği ve parametre 
tahminindeki kesinlik ve hassasiyet Optimal 
Deney Tasarımı metodolojisi ile değerlendirile-
bilir (Dochain ve Vanrolleghem, 2001; 
Vanrolleghem vd., 1995). Kesikli respirometrik 
deneylerde başlangıçtaki substrat biyokütle ora-
nı (S0/X0) mikrobiyolojik özelliklere bağlı ola-
rak tahmin edilen parametrelerin kesinliğine etki 
etmektedir. Bu oranın (S0/X0) çok büyük olması, 
doğadaki ya da arıtma tesisindeki mevcut siste-
min özelliklerini yansıtmayabilir ve dolayısıyla 
mikrobiyolojik açıdan biyokütlenin özelliğinin 
değişmesine sebep olabilir (Chudoba vd., 1992). 
Mikrobiyolojik açıdan, ardarda substrat ekleme-
leri de biyokütlenin farklı tepkiler vermesine 
neden olmaktadır (Vanrolleghem vd., 1998). 
 
Bu sebeple, kinetik deneylerin şekli, aktif çamur 
kültürünün özelliğinin değişmesi ve hatalı 
atıksu/biyokütle karakterizasyonu açısından çok 
büyük önem taşımaktadır (Chudoba vd., 1992, 
Grady vd., 1996; Novak vd., 1994). Çünkü, 
biyokütle kültürünü oluşturan farklı özellikteki 
bakteriler ayrışabilen maddeye karşı farklı tep-
kiler göstermektedir. Bakteriler arasındaki re-
kabet, biyokütle kompozisyonundaki değişime 
neden olmaktadır. Bu nedenle biyokütlenin 
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geçmişi ve hangi tip sistemden örneklendiği 
önem taşımaktadır. Literatürde substratlar ay-
rışma kinetiğine ve hızına göre sınıflandırılmak-
tadır. Aktif çamur sistemlerinde, yavaş ayrışabi-
len organik maddelerin parçalanması da hidroliz 
mekanizması ile açıklanmaktadır. Aktif çamur 
modellerinde hidroliz kinetiği denklem (1) de 
verildiği şekilde yüzey doygunluk fonksiyonu 
ile ifade edilmektedir:  
 
=
dt
dXS k X X
K X X
Xh s H
X s H
H
/
/+     (1) 
 
Bu denklemde, kh maksimum hidroliz hızını, KX 
hidroliz yarı doygunluk sabitini, XS yavaş 
ayrışan organik maddeyi ve XH heterotrofik 
aktif biyokütleyi göstermektedir. Bu ifadede, 
toplam hidroliz hızı, maksimum hidroliz hızını 
kh ve hidroliz yarı doygunluk sabiti KX 
tarafından kontrol edilmektedir. Özellikle 
endüstriyel atıksular için bu katsayıların değer-
leri büyük değişkenlik göstermektedir (Orhon 
vd., 2001; Germirli Babuna vd., 1998). Bu 
parametrelerin deneysel olarak belirlenmesi ge-
nelde respirogramların üzerine matematik mo-
del uydurulması ile sağlanmaktadır. Bununla 
ilgili olarak literatürde farklı atıksulara ait 
birçok veri bulunmaktadır. Mevcut metodlar ve 
çeşitli uygulamalar model bazlı incelendiğinde 
deneysel verilere ve yönteme bağlı olarak 
sistem çözümünün tek bir kh-KX çiftine bağlı 
olmadığı, non-lineer özelliğine de bağlı olarak 
çözümün birden çok olduğu görülmektedir.  
 
Bu çalışmanın amacı, kesikli elde edilen respiro-
metrik verilerin model yardımı ile çözülerek ilgili 
model katsayılarının bulunması için yöntemin ge-
liştirilmesidir. İkinci aşamada ise bu yöntem, için-
de yüksek miktarda yavaş ayrışan organik madde 
içeren tekstil atıksularına uygulanmasıdır. Son 
olarak da deneyin bağlangıç koşullarının (substrat-
biyokütle oranı) model parametrelerinin tahmi-
nindeki güvenirliği ve deneyin bilgi içeriği açısın-
dan irdelenmesi amaçlanmaktadır. 
 
Materyal ve metod 
Model ve atıksu tipi seçimi 
Çok bileşenli aktif çamur modelleri (Henze 
vd.,1995 ve 1987; Gujer vd., 1999; Novak vd., 
1995; Orhon ve Artan, 1994) substratın ayrışma 
kinetiğini ve karmaşık biyolojik reaksiyonların 
yorumlanmasını ve deneysel verilerin değerlen-
dirilmesini  kolaylaştırdığı için gün geçtikçe 
yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu çalışmada 
yaygın olarak rastlanan yüzey-saturasyon tipi 
hidroliz kinetiği seçilen örnek tekstil endüstrisi 
atıksuyu üzerinde yürütülmüş respirometrik ve-
riler kullanılarak çözülmüştür. Tekstil atıksuyu 
içinde yüksek miktarda yavaş ayrışan organik 
madde olduğu için örnek atıksu olarak seçilmiş-
tir (Rozzi vd., 1999; Germirli Babuna vd.,1998). 
Bu özellik yavaş ayrışan organik maddenin ki-
netiğini belirlemek için avantaj sağlamaktadır. 
Seçilen matematik model Tablo 1’de verilmek-
tedir. Modeldeki hal değişkenlerine ve paramet-
relere ait vektörler sırasıyla: S~ =[SO, SS, XS, XH] 
ve p~ = [kh, KX, Hµˆ , KS, YH, fE]’ dir. 
 
Modelde heterotrofik dönüşüm oranının (YH) ve 
biyokütlenin inert fraksiyonunun (fE) bilindiği 
kabul edilmektedir. Biyokütlenin içsel solunum 
hızı, bH uzun süreli oksijen tüketim hızı ölçüm-
leri ile Ekama vd. (1986)’nin önerdiği yönteme 
göre belirlenmiştir. 
 
Teorik sistem tanımlama 
Seçilen bir modele ait parametrelerin tanımlana-
bilmesi parametrelerin güvenirliği açısından önem 
taşımaktadır. Non-lineer modellere ait parametre-
lerin belirlenmesi için literatürde çeşitli metodlar 
mevcuttur (Walter ve Pronzato, 1985; Godfrey ve 
Distefano, 1985; Walter, 1982; Pohjanpalo, 1978).  
 
Bu çalışma kapsamında, uygulama kolaylığı ve 
basitliği açısından Taylor Serileri kullanılmıştır 
(Pohjanpalo, 1978). Bu metod bazı araştırmacı-
lar tarafından aktif çamur modellerinde kulla-
nılmıştır (Gernaey vd., 2002; Petersen vd., 
2001; Jeppsson, 1996; Dochain vd. 1995). Seçi-
len hidroliz modelinin çözümünde Taylor Serisi 
açılımları Maple V (Waterloo) yazılımı ile ger-
çekleştirilmiştir. Hidroliz modeli iki farklı yak-
laşım dikkate alınarak incelenmiştir. 
 
Bunlardan birincisi, aktif heterotrofik biyoküt-
lenin deney süresince büyümesinin ihmal edil-
diği durumdur. Buna göre oksijen tüketim hızı 
ölçümüne (OTH) dayalı olarak modelin seri açı- 
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lımı yardımıyla tanımlanabilir 6 parametre gru-
bu Tablo 2’de verilmektedir. İçsel solunum hızı 
prosesi modelin Taylor Serisi açılımında ihmal 
edilmektedir. İkinci yaklaşımda ise aktif hete-
rotrofik biyokütlenin büyümesi Denklem 2’de 
verildiği şekilde çözüme dahil edilmiştir. Buna 
göre sistemin çözümü sonucunda elde edilen 
parametre grupları Tablo 2’de 2. ve 4. kolonlar-
la verilmektedir. Heterotrofik biyokütle büyü-
mesinin ihmal edilmeme durumunda ise maksi-
mum hidroliz hızı kh, ayrı bir parametre olarak 
tanımlanabilmektedir. Maple V tarafından sis-
tem çözümünün yapılabilmesi ancak heterotro-
fik büyüme için denge durumu yaklaşımının 
(Dochain ve Vanrolleghem, 2001) kabulü ile 
sağlanabilmektedir.  
 
Bu yaklaşıma göre hızlı ayrışan organik madde, 
SS konsantrasyonundaki değişimin deney süre-
since sabit olduğudur (Denklem 3). Gerçekten 
de, heterotrofik büyüme prosesi hidroliz kinetiği 
ile kısıtlı hale gelmekte ve hız belirleyici proses 
hidroliz mekanizması olmaktadır. Denge duru-
mu yaklaşımı yapılmadan sistem komplike hale 
gelmekte ve Maple V tarafından aynı anda hem 
büyüme hem de hidroliz prosesleri için tanımla-
nabilir parametreler aynı anda bulunamamaktadır. 
 
H
SS
S
H
H X
SK
S
dt
dX
+µ=
)       (2) 
 
dS
dt
S = 0       0 < t < tend   (3) 
 
Taylor serisi açılımları ile aktif biyokütle bü-
yümesinin ihmal edildiği ve edilmediği duruma 
ait 2 tip tanımlanabilir parametre grupları bulu-
nabilmektedir (Tablo 2). Bunun anlamı para-
metre gruplarının özgün değeri sabit kalmak 
şartıyla bu grupların içerdiği parametre değerleri 
değişkenlik gösterebilir. Sonuç olarak, heterot-
rofik dönüşüm oranının bilinmesi ile başlangıç-
taki hidroliz olabilen organik madde konsant-
rasyonu, XS0, maksimum hidroliz hızı, kh, hidro-
liz yarı doygunluk sabiti, KX ve başlangıçtaki 
aktif heterotrofik biyokütle konsantrasyonu, XH0 
bulunabilmektedir. 
 
Pratik sistem tanımlama 
Teorik sistem tanımlamada oksijen tüketim hızı 
ölçümlerinde deneysel hatanın hiç olmadığı var-
sayılmaktadır. Gerçekte veri toplama sırasında 
cihazın hassasiyetinden ve çevresel etkenlerden 
dolayı ölçümlerde deneysel hatalar meydana 
gelmektedir (Vanrolleghem vd., 2004). Üstelik, 
yeterli verinin toplanmaması ve yüksek derece-
de hata içeren laboratuvar verileri ile yapılan 
sistem çözümlerinde büyük parametre korelas-
yonlarına rastlanmaktadır. Örneğin, Monod tipi 
büyüme modellerinde yeterli veri toplanmadığı 
taktirde, maksimum heterotrofik çoğalma hızı, 
Hµˆ  ve yarı doygunluk sabiti, KS parametreleri 
arasında yüksek korelasyon oluştuğu bildiril-
mektedir (Holmberg, 1982). 
 
Korelasyon problemini çözmek ve deneyin bilgi 
içeriğini arttırmak için değişik deneysel yaklaşım-
lar planlanmaktadır (kesikli, birden fazla substrat 
eklemeli deneyler vb.). Bu tür deneyler daha gü-
venilir ve kesin parametre tahminine imkan tanı-
maktadır (Vanrolleghem vd., 1995; Gernaey vd., 
2002, Holmberg, 1982; Baetens, 2001; Petersen, 
Tablo 1. Aktif çamur modelinin matris gösterimi 
 
Parametreler 
Prosesler 
SS XS XH SO2 Reaksiyon hızı 
1.Heterotrofik 
   Büyüme 
 
-1/YH 
  
1 
 
-(1-YH)/YH 
)µH S
S S
H
S
K S
X+  
 
2. Hidroliz 
 
+1 
 
-1 
  k X X
K X X
Xh s H
X s H
H
/
/+
3. İçsel solunum   -1 (1-fE) bH XH 
 KOİ KOİ Hücre KOİ O2  
Model sabitleri: YH =0.67 [hücre KOİ. KOİ-1] (Henze vd., 1987); bH=0.19 day-1 
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2000; Versyck ve Van Impe, 2000; Vialas vd., 
1986). Öte yandan, parametre tahmininde kulla-
nılan matematiksel yöntemlerde lokal mini-
mumda takılma ya da çözüme yaklaşmama 
problemleri ile de karşılaşılmaktadır. 
 
Fisher Informasyon Matrisi (Fisher Information 
Matrix, FIM) Optimal Deney Tasarımı (ODT) 
ının temelini oluşturmaktadır (Vanrolleghem 
vd., 1995). Genellikle FIM, modele ait paramet-
rik duyarlılık fonksiyonları ile ölçümlerde yapı-
lan hataları matris yapısı ile özetlemektedir. Bu 
şekilde, parametrelere ait güvenirlik bölgeleri-
nin şekli, büyüklüğü sayısal olarak ifade edil-
mektedir (Munack, 1989; Goodwin, 1987). 
FIM’in matematiksel ifadesi aşağıda verildiği 
şekildedir: 
 
∑=
=
N
1i
ii
T
i )p,t(YQ)p,t(YFIM   (4) 
 
Bu denklemde Y (ti, p) duyarlılık fonksiyonu, Qi 
ölçümlerin hata kovaryans matrisinin tersi ve N’ 
de ölçüm sayısını ifade etmektedir. Deneysel ko-
şulların (ör: başlangıçtaki substrat) FIM kapsa sa-
mında yorumlanmasında kullanılan çeşitli skaler 
 
büyüklükler mevcuttur. Bunlardan en çok kulla-
nılanı ve ilki D-Kriteri’dir ve FIM’in determinan-
tının güvenirlik bölgesinin hacmi ile  (confidence 
region) ile ters orantılı olduğunu özetler: “Deter-
minantın sayısal değeri ne kadar büyük ise güve-
nirlik bölgesinin alanı da o kadar küçük olur” 
(Dochain and Vanrolleghem, 2001). FIM’in de-
terminantının sıfır olması bu deneyin bilgi içer-
mediğini göstermektedir. Bu skaler büyüklüklerin 
ikincisi ise Modifiye E-Kriteri’dir. Bu kriter mat-
risin en büyük özdeğeri ile en küçük özdeğerinin 
oranını ifade eder ve güvenirlik bölgesinin şekli 
hakkında bilgi verir. Bu değerin çok büyük olması 
güvenirlik bölgesinin dar, uzun ve vadiye benzer -
iki parametre arasında yüksek korelasyon olduğu 
durum- bir yapıda olduğunu gösterir. Bu bölgenin 
şekli uzadıkça Mod-E değeri sonsuza gitmektedir. 
Modelleme çalışmasında parametre tahmini ve 
duyarlılık analizleri Hemmis firması Worldwide 
Engine for Simulation, Training and Control-
WEST (Vanhooren, 2003) paket programı yardı-
mı ile yapılmıştır.  
 
Deneysel düzenek 
Bu çalışmada atıksu toplam KOİ’si 1200 mg/l 
olan bir tekstil endüstrisi atıksuyu seçilmiştir. 
Tablo 2. Hidroliz modeli için tanımlanabilir parametre grupları 
 
Heterotrofik Büyüme Kinetiği  
(Dochain vd., 1995) 
 Hidroliz Kinetiği 
(Bu çalışma) 
Büyüme ihmal Büyüme var  Büyüme ihmal Büyüme var 
[1] [2]  [3] [4] 
( )1 0−Y X
YH
H H
H
)µ  ( )1 0−Y X
YH
H
H
  (1-YH) kh XH0 (1-YH) XH0 
 (1-YH) SS0 (1-YH) SS0  (1-YH) Kx XH0 (1-YH) Kx XH0 
(1-YH) KS (1-YH) KS  (1-YH) XS0 (1-YH) XS0 
- )µH   - kh 
 
Tablo 3. Deney  #1 ve Deney #2 için başlangıç deney koşulları 
 
Initials Birim Deney  #1 Deney  #2 
S0/X0 oranı gKOİ·gUAKM-1 0.16 0.09 
Toplam Biyokütle, XMLVSS mgUAKM·dm-3 1530 1400 
Toplam Hacım, VT dm3 2.700 2.230 
Atıksu Hacmı,Vww dm3 0.500 0.230 
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Biyokütle, kesikli respirometrik ölçümler yapıl-
madan önce atıksuya aklime edilmiştir. Respiro-
metrik çalışmalarda başlangıç substrat/biyokütle 
(S0/X0) oranında iki farklı deneysel koşul (Tablo 3) 
belirlenmiştir (Ekama vd., 1986). Respirometrik 
ölçümler Spanjers (1993)’te verildiği şekilde plan-
lanmıştır. Biyokütle’nin oksijen tüketim hızı 
(OTH) sabitlendiğinde üzerine atıksu numunesi 
eklenmiştir. Deneye başlamadan önce nitrifikas-
yon inhibitörü (Formula 2533TM, Hach Company) 
eklenmiştir. Oksijen Tüketim Hızı (OTH) verileri 
Manotherm RA-1000 tipi sürekli respirometre 
aracılığı ile dakikada bir numune frekansı ile kay-
dedilmiştir (Spanjers, 1993). KOİ ve UAKM öl-
çümleri Standart Metodlara (APHA, 1998) göre 
yürütülmüştür. Deneysel düzenekle ilgili bilgiler 
Tablo 3’te verilmektedir.  
 
Deneysel sonuçlar 
Parametre tahmini ve duyarlılık analizi 
Oksijen Tüketim Hızı (OTH) profillerini kulla-
narak hal değişkenlerinden (state variables): 
başlangıçtaki hızlı ayrışabilir organik madde, 
SS0, yavaş ayrışabilir organik madde, XS0, baş-
langıçtaki aktif heterotrofik biyokütle, XH0 ve 
kinetik parametrelerden: maksimum hidroliz 
hızı, kh, hidroliz yarı doygunluk sabiti, KX, 
maksimum heterotrofik büyüme hızı, Hµˆ  ve 
büyüme için yarı doygunluk sabiti, KS tahmin 
edilmiştir.  
 
Model verifikasyonunda iki aşamalı olarak mo-
del çözümü gerçekleştirilmiştir. İlk aşamada, 
respirometrik deneyler (#1 ve #2) tek tek ele 
alınarak parametre tahmini yapılmıştır. İkinci 
aşamada ise parametre tahmini iki deney verile-
rini aynı anda kullanarak çoklu deneylerle eğri 
uydurma (multi-experimental fit) yöntemi de-
nenmiştir (Dochain ve Vanrolleghem, 2001). 
 
Yukarıda belirtildiği şekilde iki aşamalı olarak 
tahmin edilen parametre değerleri birbiriyle 
uyum göstermekte olup sonuçlar tekrar edilebi-
lir nitelikli bulunmuştur (Tablo 4). Deney #1 ve 
Deney #2’ye ait simülasyon sonuçları ve deney-
sel veriler Şekil 1’de verilmektedir. Deneysel 
OTH verileri ile simülasyonlar iki deney için de 
birbiri ile uyum içindedir. Şekil 1’de gösterildiği 
gibi hızlı ayrışabilir KOİ nin Deney #1 ve #2 
için sırası ile 0.02 gün ve 0.01 gün ardından tü-
kenmesinden sonra, reaksiyon (OTH) hidroliz 
prosesi tarafından kontrol edilmektedir. Açıkça 
görüldüğü gibi, yüksek başlangıç S0/X0 oranın-
da (0.16) yürütülen deneyde OTH diğer deneye 
göre daha geç içsel solunum seviyesine ulaşmış-
tır (10 mg/l.saat). 
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(b) Deney#2 
Şekil 1. Deneysel ve Simülasyon OTH (OUR) 
profilleri  
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Seçilen modele göre içerisinde daha fazla XS0 
olan deney (Deney#1) daha geç sonuçlanmıştır. 
Dolayısı ile pratik olarak OTH’nın ikinci plato-
su hidroliz kinetiği hakkında bilgi içermektedir. 
İkinci OTH platosunun maksimum değerde ol-
ması bir doygunluk değerini ifade etmekte olup 
yüzey-doygunluk fonksiyonu tarafından karak-
terize edilebilmektedir. Tahmin edilen model 
parametreleri ve hal değişkenleri ve bunlara ait 
standart sapmalar Tablo 4 ve Tablo 5’te veril-
mektedir. Sonuç olarak, KS parametresinde olu-
şan hatanın (büyük standart sapma) diğerlerine 
göre daha fazla olduğu görülmektedir 
(Vanrolleghem vd., 1995; Holmberg, 1982; 
Munack, 1989). Parametrelerin hangilerinin 
yüksek hata katkıları olduğu parametre 
kovaryans matrisinin özdeğerlerinin ayrıştırıl-
ması (Brouwer vd., 1998) yardımıyla sırası ile 
KS, KX ve Hµˆ  olarak bulunmuştur (sonuçlar 
verilmemiştir). 
 
İlk deneye ait parametrik duyarlılık analizleri 
mutlak-rölatif (AR) duyarlılık fonksiyonu ile 
simüle edilmiştir. Bu fonksiyon herhangi bir pa-
rametrede yapılan %100’lük değişimin OTH 
üzerindeki etkisi olarak yorumlanabilir. Deney 
#1’e ait duyarlılık simulasyonları sırası ile Şekil 
2a ve 2b’de verilmektedir. Duyarlılık analizin-
den anlaşılacağı gibi Şekil 2a’da ilk platodan 
sonra, Hµˆ , KS ve SS0’ın OTH profili üzerindeki 
etkileri ihmal edilebilir olduğu görülmüştür 
(Şekil 1a). Heterotrofik büyüme ile ilgili para-
metrelerin duyarlılıkları ilk platonun son buldu-
ğu nokta ile deney başlangıcı arasında cereyan 
etmektedir. Şekil 2a’da duyarlılık analizinden 
Hµˆ  ve KS için elde edilen grafiklerin aynı özel-
likte fakat farklı doğrultularda olması, bu para-
metreler arasında negatif korelasyonun olduğu-
nun göstergesidir. Duyarlılığın maksimum değe-
rinin Hµˆ  ile karşılaştırıldığında KS parametresi 
için daha yüksek olması belirsizliğin yine KS 
için daha fazla olduğunun göstergesidir. Bu so-
nucu parametre tahmininden elde edilen sonuç-
lar da desteklemektedir. Yukarıda açıklandığı 
gibi, KS parametresinin rölatif standart sapması 
%16 mertebesinde olup diğer parametrelerin 
standart sapmasının 10 katı kadardır. 
 
Ancak, hidroliz prosesi için durum biraz daha 
farklıdır. Hidroliz proses kinetiğini karakterize 
eden kh, KX ve XS0 parametreleri deneyin baş-
langıcından sonuna kadar OTH profilini etkile-
mektedir. SS0 parametresinin duyarlılığı yapılan 
kabulde olduğu gibi (denge durumu kabulü-
denklem 3) ilk plato süresince görülmektedir. 
İlk platodan sonra duyarlılık profili sıfır değeri-
ne ulaşmaktadır ve hidroliz kademesini karakte-
rize eden ikinci plato süresince de duyarlılığı 
değişmemektedir. Başlangıçtaki yavaş ayrışabi-
lir organik maddenin, XS0 duyarlılık simulasyon 
OTH profilinde kademe olan içsel solunum se-
viyesine kadar devam etmektedir. XS0’a ait en 
Tablo 4. Tahmin edilen model parametreleri, nümerik değerleri ve standart sapmaları 
 
Parametre Deney #1 Deney #2 
 Değer STD* Değer STD* 
Hµˆ  (gün-1) 1.088 0.015 1.081 0.027 
KS (mgKOİ/L) 0.46 0.08 0.65  0.11 
kh (gün-1) 1.140 0.005 1.146 0.009 
Kx (KOİ/hücreKOİ) 0.0102 0.0003 0.0107 0.0004 
Ssini  (mgKOİ/L) 9.84 0.13 5.00  0.09 
Xsini  (mgKOİ·/L) 137.01 0.31 77.20 0.26 
XHa (mghücreKOİ/L) 1585 3.7 1367  4.6 
SS ww (mgKOİ/L)** 53 49 
XS ww (mgKOİ/L)** 740 748 
CSww (mgKOİ/L)** 793 797 
XT (UAKM)-Deneysel 1530 1400 
XHa/XT  0.72 0.69 
* Mutlak Standart Sapma **Ham atıksudaki konsantrasyon 
Aerobik hidroliz kinetiğinin tanımlanması 
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yüksek duyarlılık değeri ikinci plato ile son pla-
to arasındaki geçiştedir. Dolayısı ile bu bölgedeki 
OTH ölçümleri yavaş ayrışan maddenin miktarı-
nın belirlenmesinde büyük önem taşımaktadır.  
 
Modelin kh parametresine ait duyarlılık birinci 
ve ikinci plato arasındaki geçişte maksimum 
değerine ulaşmaktadır. Hidroliz kinetiğinin KX 
ve kh parametrelerine ait duyarlılık profilleri 
karşılaştırıldığında, bu profillerin de şekil olarak 
birbirine benzediği ancak zaman eksenine göre 
ters yönde olduğu görülmektedir. Bu parametre-
ler arasında negatif korelasyon olduğu sonucuna 
varılabilir. Gerçekten de bir parametredeki artı-
şın OTH üzerindeki etkisi diğer parametredeki 
artış ile kompanse edilebilmektedir. Deneysel 
veriler ile simulasyon sonucu arasındaki en kü-
çük kareler farkının (Sum of Squared Errors, 
SSE) kh and KX parametrelerine karşı kontür-
grafiği çizildiğinde güvenirlik bölgesinin bir va-
diden oluştuğu görülmektedir. Bu grafikler oluş-
turulurken diğer parametreler sabit tutulmuştur. 
Bu vadinin şekli de iki parametre arasındaki ko-
relasyonu ortaya koymaktadır. Deney# 1 ve 
#2’ye ait SSE grafikleri Şekil 3’de sırası ile çi-
zilmiştir. En büyük duyarlılık bölgesi XS0 için 
OTH profilinin ikinci ve üçüncü platoları ara-
sındaki geçişte görülmektedir (Şekil 1a). 
 
Ancak, burada dikkat edilmesi gereken konu bu 
geçiş bölgesinin şeklinden kaynaklanan XS0’ın 
tahmininde karşılaşılan çeşitli zorluklardır. Hid-
roliz kademesi ile içsel solunum fazlarının OTH 
seviyeleri arasındaki geçiş çok belirgin değilse 
yavaş ayrışan madde fraksiyonun belirlenmesi 
de güç olacaktır. Bu durum respirometrik öl-
çümlerle düşük başlangıç S0/X0 oranlarında yü-
rütülen atıksu ve kinetik  karakterizasyon çalış-
malarında sıklıkla karşılaşılan bir problemdir 
(Orhon vd., 2002; Sperandio ve Paul, 1998; 
Brouwer vd. 1998). Bu sebeplerden dolayı XS0 
fraksiyonu ve kinetik katsayılar üzerindeki be-
lirsizliği azaltmak için deneyin uygun başlangıç 
koşulları Optimal Deney Tasarımı yaklaşımı ile 
(Vanrolleghem vd., 1995) belirlenmelidir. Mo-
delden beklendiği gibi, hidroliz prosesi ile ilgili 
tüm parametrelerin içsel solunum fazında ve 
deneyin (t=0) başlangıç anında OTH üzerinde 
hiç bir etkisi bulunmamaktadır. İkili koordinat 
sisteminde kh, KX parametrelerinin başlangıçtaki 
heterotrofik aktif biyokütleye, XH0 karşı oluştu-
rulan SSE-kontür grafiği Şekil 4a ve 4b’de sırası 
ile verilmektedir. Bu şekiller bir parametrenin 
diğerine göre belirsizliğinin nasıl değiştiğini 
göstermektedir. Örneğin, Şekil 4’ten XH0’ ün 
tahmini KX ve kh parametrelerine göre daha 
kesindir. 
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(a) Heterotrofik büyüme profili 
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(b) Hidroliz prosesi 
 
Şekil 2. Mutlak-Rölatif (AR) duyarlılık 
simulasyonu profilleri 
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Parametrelerin optimum sistem çözümü en iç 
elipsin tam ortasında yer almaktadır. Modelleme 
açısından parametrelerin değerleri dar bir aralık-
ta değişmektedir. Fakat, güvenirlik bölgesi daha 
önce bahsedildiği gibi vadi şeklindedir. Oysaki 
parametre tahmininde istenilen durum bu alanın 
daire şeklinde olmasıdır. Burada dikkat edilmesi 
gereken başka bir konu da tahmin edilen para-
metrelerin çok sayıda olması ve durumun çok 
boyutlu vektör uzayında cereyan ettiğinin bi-
linmesidir (uzay boyut sayısı = tahmin edilen 
parametre sayısı). 
 
Optimal Deney Tasarımı (ODT) kavramı 
Bu bölümde, iki kesikli (Deney #1 ve #2), 
respirometrik deney ODT kavramı çerçevesinde 
FIM’in skaler fonksiyonları yardımıyla değer-
lendirilmiştir. Bu deneyler için sadece başlangıç 
aktif biyokütle konsantrasyonu, XH0 serbestlik 
derecesi olarak seçilmiştir. Ancak, model kalib-
rasyonu yapılmadan bu değer belirlenememek-
tedir. Ayrıca deney süresi 0.15 gün olarak sabit-
lenmiştir. 
 
Bunun için eklenen UAKM ile kalibrasyon ile 
bulunan aktif biyokütle arasında bir oranlama 
yapılabilir. Buna bağlı olarak, farklı başlangıç 
konsantrasyonlarındaki aktif heterotrofik 
biyokütlenin deneyin bilgi içeriğine etkisi D ve 
Modifiye-E Kriterleri ile hesaplanıp rölatif ola-
rak karşılaştırılabilir (Şekil 5). D-Kriteri’ne göre 
(multi-dimensional confidence ellipsoid) çok 
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Şekil 3. kh ve KX parametresinin en küçük kareler farkı (SSE) kontür-grafiği 
 
0.0095 0.0099 0.0103 0.0107 0.0111 0.0115 0.0119
Kx
1450
1490
1530
1570
1610
1650
1690
XH
0
1.05 1.10 1.15 1.20 1.25
kh
1450
1500
1550
1600
1650
1700
XH
0
Şekil 4. kh-XH0 veKX -XH0 parametre çiftleri için en küçük kareler farkı (SSE)  
kontür-grafiği (Deney #1) 
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boyutlu güvenirlik elipsoidinin hacmi aktif 
biyokütle konsantrasyonun, XH0 arttırılması ile 
azalmaktadır (Şekil 5a ve 5b). Ancak, Mod- E 
kriteri dikkate alındığında güvenirlik elipsoidi-
nin şekli artan XH0 ile uzamaktadır. Başka bir 
deyişle, başlangıç S0/X0 oranındaki azalma pa-
rametre tahminini daha kesinleştirmekte fakat 
parametreler arasındaki korelasyonu arttırmak-
tadır. Şekil 5’e göre Deney #1 ve #2’nin bilgi 
içerikleri karşılaştırıldığında ilk deney ikincisine 
göre daha fazla bilgi içermektedir (D-Kriteri). 
Eksende gösterim kolaylığı açısından skaler bü-
yüklüklerin logaritmaları alınmıştır. 
 
Parametre tahmini sırasında dikkat edilmesi ge-
reken başka bir konu da heterotrofik büyümeyi 
ifade eden ilk plato süresince elde edilen datala-
rın yeterli olmayışıdır. Bu durumda düşük S0/X0 
oranında başlatılan deneylerden elde edilen OTH 
profili Hµˆ , KS ve XH0 parametrelerinin tahmini 
için gerekli olan bilgiyi içermemektedir 
(Brouwer vd., 1998, Vanrolleghem ve Verstraete, 
1993). Bu durumda, düşük ve yüksek S0/X0 oran-
larında çoklu deneye dayalı parametre tahmini 
yöntemi önerilmektedir. Çünkü, bir parametreden 
yapılacak hata diğer parametrelerin de hatalı 
tahminine yol açacaktır (Tablo 2). İnsel vd. 2002, 
yalnız kh and KX parametreleri dikkate alındığın-
da azalan S0/X0 oranlarında güvenirlik bölgesi 
hacminin büyüdüğünü göstermiştir. 
 
Önerilen kesikli olarak yürütülen respirometrik 
yöntemle atıksudaki hızlı ve yavaş ayrışabilir 
KOİ fraksiyonlarının yanında büyüme ve yüzey 
doygunluk tipi hidroliz modeline ait kinetik 
katsayıları belirlenebilmektedir. Parametrelerin 
daha hassas tahmini atıksuyu ve biyokütlenin 
özelliğine bağlı olarak Optimal Deney Tasarımı 
(ODT) metodolojisi yardımı ile geliştirilebilir. 
 
Deneyin optimum başlangıç koşulları tahmin 
edilen model parametrelerin değerlerine bağlı 
olduğundan bu işlem her deney yapılışında 
hassasiyetin arttırılma gerekliliği durumunda 
tekrar edilmelidir. Bu çalışma kapsamında 
yürütülen respirometrik ölçümlerin seçilen 
modele göre incelenmesi, atıksuya, biyokütleye, 
çevresel koşullara ve verilerin kalitesine göre 
değişkenlik gösterebilir. Gerekli görüldüğü za- 
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(b) Deney#2 
 
Şekil 5. Deneylerin bilgi içeriği (FIM’in skaler 
fonksiyonları) 
 
man model yapısında değişikliklere de gerek 
duyulabilir. Ancak modelin karmaşıklığı ile 
model parametrelerinin tanımlanabilir olması 
(sayısı) arasında bir denge bulunmalıdır. 
 
Sonuçlar ve tartışma 
Önerilen yeni yöntem heterotrofik dönüşüm 
oranı bilindiğinde atıksudaki hızlı ve yavaş 
ayrışabilir KOİ’nin miktarları, heterotrofik 
büyüme ve yüzey doygunluk tipi hidroliz prose-
sine ait kinetik katsayıların düşük başlangıç 
substrat/biyokütle oranlarında yürütülen kesikli 
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respirometrik deneylerle belirlenmesine olanak 
sağlamaktadır. Düşük substrat/biyokütle oranla-
rında (başlangıçta yüksek biyokütle konsantras-
yonu) parametre tahmini daha güvenilir olmakta 
fakat parametreler arası korelasyon derecesi 
rölatif olarak artmaktadır. 
 
Daha hassas parametre tahmini ve model 
verifikasyonu çoklu deney parametre optimizas-
yonu ile de sağlanabilir. Bu yöntem tahmini 
yapılan parametrelerin daha düşük standart sap-
malara sahip olmasını sağlamaktadır. Bu sebep-
ten dolayı seçilen model çerçevesinde, deneyin 
başlangıç koşulları uygun olarak belirlenmelidir. 
 
Deneysel olarak, Oksijen Tüketim Hızı (OTH) 
profilinde iki ayrı plato gözlendiğinde, heterot-
rofik büyüme ve hidroliz kinetiğini ifade eden 
parametreler özgün olarak tahmin edilebilir. Fa-
kat, hidroliz parametrelerinin tahmini için ikinci 
OTH platosunun şekli ve içsel solunum OTH 
seviyesi ile arasındaki geçiş önem taşımaktadır. 
Bu çalışmada tekstil atıksuyunda elde edilen 
respirometrik veriler hidroliz modeli çerçeve-
sinde karakterize edilmiştir. 
 
Teşekkür 
Bu çalışma İ.T.Ü. Araştırma ve Geliştirme Vak-
fı’nın desteği ile yürütülmüştür. 
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